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Analytik von Glufosinatrückständen in ölhaltigen 
Pflanzenmaterialien - ein Leistungsvergleich 
Analysis of residues of glufosinate in oleiferous plant material - a performance test 
Ralf Hänel 
Zusammenfassung 
Um festzustellen, ob Rückstände des herbiziden Wirkstoffes 
Glufosinat in ölhaltigen Pflanzenmaterialien von kommerziell 
arbeitenden Laboratorien zuverlässig bestimmt werden können, 
wurden von der Biologischen Bundesanstalt für Land- und Forst-
wirtschaft (Fachgruppe Chemische Mittelprüfung) je 12 Proben 
von Rapssamen an die am Versuch beteiligten Laboratorien ver-
sandt. Die Verwendung einer bestimmten Analysenmethode 
wurde nicht vorgeschrieben. Es wurde jedoch auf die DFG-Me-
thode 651 verwiesen, die auch von der Mehrzahl der Laborato-
rien verwendet wurde. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung weisen auf einen hetero-
genen Leistungsstand der am Versuch beteiligten Laboratorien 
sowie auf eine geringe Robustheit der DFG-Methode 651 hin. 
Stichwörter: Rückstandsanalytik, Glufosinat, Pflanzenschutz-
mittel 
Abstract 
The aim of the project was to decide whether residues from the 
herbicidal active substance, glufosinate, can be determined relia-
bly in oleiferous plant material by commercial laboratories. 
Therefore, the Federal Biological Research Centre for Agricul-
ture and Forestry (Chemistry Division) sent 12 samples of rape 
seed to each of the laboratories involved in this investigation. No 
particular method was prescribed, but the DFG method 651 was 
pointed out, which was used by the majority of the laboratories. 
The results of this investigation indicated both a hetero-
geneous performance level of the involved laboratories and a 
limited robustness of the DFG method 651. 
Key words: Residue analysis, glufosinate, plant protection 
products 
1 Einleitung 
Polare organische Verbindungen mit geringem Molgewicht bil-
den eine Wirkstoffgruppe, die prinzipiell schwierig zu analysieren 
ist. Zurzeit existiert für diese Verbindungen keine Multimethode, 
so dass die Wirkstoffe im Allgemeinen mit Einzelmethoden be-
stimmt werden müssen. 
Bei Glufosinat, als Vertreter dieser Gruppe, handelt es sich um 
ein Kontakt- und teilsystemisches Herbizid, das auch während 
der Vegetationsperiode in gentechnisch veränderten Kulturpflan-
zen angewendet werden kann und infolgedessen z. T. besonders 
im öffentlichen Interesse steht. 
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Der Wirkstoff wird über das Blatt und andere grüne Teile der 
Pflanze, nicht aber über die Wurzeln aufgenommen. In der Pflan-
zenzelle hemmt Glufosinatarnmonium die Glutaminsynthetase, 
behindert dadurch die Ammoniumentgiftung und die betroffenen 
Pflanzenzellen sterben ab, da als Folge einer Akkumulation von 
Ammonium-Ionen die Photosynthese stark gehemmt wird. Ein-
gesetzt wird das D/L-Racemat des Wirkstoffs, jedoch ist nur das 
L-Isomere herbizid wirksam. In gentechnisch veränderten Pflan-
zen etmöglicht das übertragene PAT-Gen (PAT: Phosphinotricin-
Acetyl-Transferase) eine schnelle Metabolisierung des Wirkstof-
fes zum nicht herbizid wirksamen N-Acetylglufosinat. 
Bisher sind in der Rückstands-Höchstmengenverordnung nur 
die Anwendungen in nicht gentechnisch veränderten Kulturen 
geregelt. Die Rückstandsdefinition lautet dort: Glufosinat ein-
schließlich Salze und 3-(Methylphosphinico)-propionsäure, ins-
gesamt berechnet als Glufosinat. Die vorgeschlagene Rück-
standsdefinition für gentechnisch veränderte Kulturen unter-
scheidet sich von der für nicht gentechnisch veränderte Pflanzen 
darin, dass zusätzlich das N-Acetylglufosinat mit berücksichtigt 
wird. Sie lautet: Glufosinat einschließlich Salze, N-Acetylglufo-
sinat und 3-(Methylphosphinico )-propionsäure, insgesamt be-
rechnet als Glufosinat. Die Strukturformeln des Wirkstoffes und 
der Metabolite sind in Abbildung 1 dargestellt. 
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Abb. 1. Strukturformeln des Wirkstoffes und der Metabolite 1• 
1 Die Bezeichnungen nach IUPAC-Nomenklatur lauten: 
" DL-Homoalanin-4-yl-(methyl)-phosphinsäure 
"4-(Methoxy-methyl)-phosphinoyl-2-acetamidobutyrat 
' 3-(Methy lphosphinico )-propionsäure 
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Tab. 1. Übersicht über die Antworten der angeschriebenen Labo-
ratorien 
Lab. benannt von 
Auftragsberatungsstellen 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
weiter Laborato rien 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
positiv 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
Antwort 
negativ 
Kapazität 
• 
keine Antwort 
keine Antwort 
• 
• 
• 
• 
keine Antwort 
keine Antwort 
negativ nicht 
im Programm 
• 
• 
• 
• 
• 
Um einen Überblick zu bekommen, welche Laboratorien 
Rückstände von Glufosinat in ölhaltigem Pflanzenmaterial 
(Rapssamen) bestimmen können, wurde bei den zuständigen 
Auftragsberatungsstellen der Bundesländer nach entsprechenden 
Laboratorien nachgefragt. Von den sieben empfohlenen Labora-
torien gaben zwei ein Angebot ab, wobei ein Laboratorium Er-
gebnisse lieferte und das andere nach entsprechenden Vorversu-
chen sich nicht in der Lage sah, in dem gesetzten Zeitrahmen zu-
verlässige Ergebnisse vorzulegen. Weitere zwei Laboratorien er-
Abb. 2. Derivatisierung von Glufosinat 
und der Metabolite. 
klärten, dass die Bestimmung von Glufosinat nicht zu ihrem 
Standardprogramm gehöre, und ein Laboratorium sah sich zu 
diesem Zeitpunkt aufgrund fehlender Kapazitäten nicht in der 
Lage, diese Untersuchungen durchzuführen . Zwei Laboratorien 
antworteten auf die Anfrage nicht (s. a. Tab. !). 
Zusätzlich wurden fünfzehn Laboratorien angeschrieben, 
von denen bekannt war, dass sie sich mit der Untersuchung 
von Ptlanzenschutzmittelwirkstoffen beschäftigen. Von diesen 
gaben sechs ein Angebot ab. Drei Laboratorien erklärten, dass 
die Bestimmung von Glufosinat nicht zu ihrem Standardpro-
granun gehöre, vier sahen sich zu diesem Zeitpunkt aufgrund 
fehlender Kapazitäten nicht in der Lage, diese Untersuchungen 
durchzuführen, und zwei antworteten nicht (s. a. Tab. 1). Ein 
weiterer Probensatz wurde an den Zulassungsinhaber Aventis 
CropSciences (vormals Hoechst Schering AgrEvo, Dr. H. 
SocHOR, Laboratorium Rückstände und Verbrauchersicherheit) 
versandt, da dort Interesse bestand an diesem Versuch eben-
falls teilzunehmen. 
2 Methodenbeschreibung 
Eine Analysenmethode wurde den Laboratorien nicht vorge-
sclu·ieben, jedoch wurde auf die DFG-Methode 651 (DEUTSCHE 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, l 99 1, 1992) verwiesen. Nach dieser 
Methode wird das Probenmaterial mit Wasser homogenisiert. 
Nach Absetzen der festen Bestandteile wird ein Teil der überste-
henden Lösung abdekantiert und mit Aceton versetzt. Die Lö-
sung wird zentrifugiert, mit Dichlormethan ausgeschüttelt, mit 
Wasser reextrahiert und eingeengt. Anschließend werden der 
Wirkstoff sowie die Metabolite mit verdünnter Essigsäure und 
Trimethylorthoacetat derivatisiert (s. a. Abb. 2). Vor der gaschro-
matographischen Bestimmung mit FP- oder PN-Detektion wird 
der Rückstand mit SPE-Kartuschen (Kieselgel, Elution mit Me-
thanoi/Methylacetat) gereinigt. 
Die von der Aventis CropSciences modifizierte Form dieser 
Methode (CZARNECKI, 1995) wurde auch für die Analysen im La-
boratorium für Rückstandsanalytik der Fachgrupppe Chemische 
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Trimethylorthoacetal 
R o 
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0 
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Tab. 2. Ergebnisse der Homogenitätsprüfung und der Lagerstabilitätsuntersuchung 
Labor Kontrollprobe Zusatzniveau 0, 1 mg/kg Zusatzniveau 2,5 mg/kg 
BBA gefunden gefunden mittl. RSD gefunden mittl. RSD 
Wir. (n = 4) Wir. (n = 4) 
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%) (mg/kg) (%) (%) 
Homogenität <<0,1a 0,08-0,1 95 7 2,2-2,5 97 7 
Lagerstabilität <<0,1a 0,07-0,1 84 5 2,0-2,3 80 9 
a Bestimmungsgrenze, definiert als geringstes validiertes Zusatzniveau 
Tab. 3. Ergebnisse der Zusatzversuche im Rahmen der Homoge-
nitäts- und Stabilitätsuntersuchung 
Zusatzniveau mittl. Wf. RSD n 
(mg/kg) (%) (%) 
Kontroll «0,1 mg/kg 8 
0, 1 87 10 10 
0,5 97 7 6 
1,0 90 4 4 
2,0 92 2 
Mittelprüfung verwendet. Der Hauptunterschied besteht darin, 
dass nach der Homogenisierung mit Wasser und anschließendem 
Filtrieren der wässrige Extrakt mittels Anionentauscher gereinigt 
wird. Der Wirkstoff sowie die Metabolite werden mit verdünnter 
Ameisensäure eluiert und wie oben skizziert derivatisiert. 
Bis auf ein Laboratorium verwendeten alle am Versuch betei-
ligten Laboratorien die DFG-Methode 651. Es wurden jeweils 
leichte Modifikationen der publizierten Methode vorgenommen. 
Die Endbestimmung erfolgte gaschromatographisch mit FP-, 
PN-, MS- oder MS/MS-Detektion. 
Ein Laboratorium (Lab. 10) verwendete eine In-house-Me-
thode. Dabei werden Rückstände mit Wasser/konz. Essigsäure 
extrahiert und anschließend über einen Ionenaustauscher gerei-
nigt. Vor der Derivatisierung mit Trimethylorthoacetat erfolgt ein 
zweiter Reinigungsschritt mit Aktivkohle. Die Bestimmung er-
folgt gaschromatographisch mit MS-Detektion. 
3 Durchführung 
Ausgehend von der vorgeschlagenen Rückstandsdefinition für 
gentechnisch veränderte Pflanzen (Glufosinat einschließlich 
Salze, N-Acetylglufosinat und 3-(Methylphosphinico)-propion-
säure, insgesamt berechnet als Glufosinat) wurden die Dotie-
Tab. 4. Ergebnisse der am Versuch beteiligten Laboratorien 
Labor 
1b 
ßb 
gb 
1Qb 
11b 
12b 
Aventisb 
Probe 
undatiert 
gefunden 
(mg/kg) 
0.85 + 1.0 
< 0,05C 
< 0,02° 
< o,01c 
< 0,1° 
0,27 + 0,35 
< o,05c 
Zusatzniveau 0,1 mg/kg 
gefunden Mittel- RSD 
wert (n = 5) 
(mg/kg) (mg/kg) (%) 
0,44-1,11 0,90 31 
0,07-0,17 0,11 34 
0,03-0,10 0,07 46 
0,14-0,18 0,16 14 
< 0,1 
0, 19-0,42 0,32 34 
0,09-0,1 0,09 6 
rungen der Proben so vorgenommen, dass die Rückstände einer 
berechneten Konzentration von 0,1 mg/kg (Niveau 1) bzw. 2,5 
mg/kg (Niveau 2) Glufosinat entsprachen. 
Die Rapssamen wurden in Portionen zu 25 g abgewogen und 
in 50-ml-Schraubgläsern abgefüllt. Um die gewünschte Konzen-
tration zu erhalten wurden die Proben mit der entsprechenden 
Menge an Stammlösung (1000 ~tg/ml) dotiert, wobei Proben des 
Zusatzniveaus 1 (0,1 mg/kg) mit wässriger ammoniakalischer 
Glufosinatammonium-Lösung dotiert wurden. Die Proben des 
zweiten Niveaus (2,5 mg/kg) wurden mit einer Lösung von Glu-
fosinat, N-Acetylglufosinat und der 3-(Methylphosphinico)-pro-
pionsäure dotiert. Die Schraubgläser wurden zusätzlich mit Para-
film verschlossen und bei -18 °C eingefroren. Die Kodierung der 
Proben erfolgte nach dem Zufallsprinzip (5 Proben je Zusatz-
niveau und 2 undotierte Proben). Die Proben wurden auf 
Trockeneis per Express-Dienst verschickt. Zusätzlich wurden je-
dem Labor 100 g Rapssamen als Kontrollmaterial zur Ve1fügung 
gestellt. 
Sowohl die ausgewählten Proben für die Homogenitätsprü-
fung (9 Proben) als auch die Lagerstabilitätsproben (9) wurden 
im Laboratorium für Rückstandsanalytik der Fachgruppe Che-
mische Mittelprüfung analysiert. Wobei Erstere nach dem Ver-
senden der Proben und Letztere, nachdem die letzte Rückmel-
dung der Laboratorien eingegangen war (20 Wochen nach Ver-
sand), analysiert worden sind. 
4 Ergebnisse 
Zur Überprüfung der Homogenität der dotierten Proben sowie 
der Lagerstabilität wurden die ausgewählten Proben - je 9 Pro-
ben für die Homogenitätsprüfung und die Lagerstabilitätsunter-
suchung (je 8 dotierte und l undotierte Probe) - nach der oben 
skizzierten modifizierten DFG-Methode 651 analysiert. Auf-
grund der Ergebnisse kann davon ausgegangen werden, dass die 
Zusatzniveau 2,5 mg/kg 
ua gefunden Mittel- RSD ua 
wert (n = 5) 
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%) (mg/kg) 
±0,06 0,24-1,26 0,75 65 ±1,5 
±0,06 2,0-4,1 3,3 24 ±1,5 
±0,06 1,80-2,14 2,0d 7 ±1,5 
±0,06 1,72-2,53 2,20 13 ±1,5 
±0,06 4,34-4,77 4,60 4 ±1,5 
±0,06 3,11-5,64 4,72 22 ±1,5 
±0,06 2,28-2,64 2,50 7 ±1,5 
a Ergebnisunsicherheit nach G1LSBACH, 1998 und ALDER, 1998. Erwarteter Bereich bei 0, 1 mg/kg: 0,04-0, 16 mg/kg; bei 2,5 mg/kg: 1,0-4,0 
mg/kg. 
b verwendete Methode: DFG 651: Labor 1, 8, 9, 11 und 12; In-hause: Labor 1 O; mod. DFG 651: Aventis 
c Bestimmungsgrenze 
d Das Ergebnis einer Probe wurde bei der Berechnung nicht berücksichtigt (0,09 mg/kg). Ausreißer sowohl nach D1xoN (BgVV, 1999) als auch 
nach GRUBBS (99%) (BgVV, 1999) 
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Homogenität gewährleiste t und die Rückstandskonzentratio n der 
Proben bei sachgerechter Lagerung über den Untersuchungszeit-
raum (20 Wochen) stabil war. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Homogenität der Pro-
ben und der Lagerstabilität sowie der laborinternen Zusatzversu-
che sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefasst. 
Die Gehalte an Glufosinat in den versandten Proben wurden 
von fünf der Auftragslaboratorien mit der DFG-Methode 65 l er-
mittelt. Ein Laboratorium (Lab. 10) verwendete die oben skiz-
zierte In-house-Methode (s. a. Methodenbeschreibung). Außer-
dem wurde versucht, die Bestimmung mit Hilfe der LC-MS/MS-
Technik durchzuführen. Das entsprechende Laboratorium war 
allerdings im vorgegebenen Zeitrahmen nicht in der Lage, eine 
zuverlässige Methode zu entwickeln. Ein weiteres Laboratorium 
erhielt mit der DFG-Methode bei eigenen Zusatzversuchen keine 
reproduzierbaren Ergebnisse und lieferte daher keine Analysen-
resultate. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Sie zeigen 
einen heterogenen Leistungsstand der am Versuch beteiligten La-
boratorien . Nach den Kriterien zur Abschätzung der Messunsi-
cherheit (GILSBACH, 1998; At.DER 1998) beträgt der erwarte te 
Bereich bei einem Zusatzniveau von 0, 1 mg/kg 0,04- 0, 16 mg/kg 
bzw. 1,0-4,0 mg/kg bei einem Zusatzniveau von 2,5 mg/kg. 
Ausgehend von diesen Kriterien lagen die Mittelwerte der Er-
gebnisse von drei Auftragslaboratorien im erwarte ten Bereich 
(Lab. 8, 9, 10). Ebenfalls drei Laboratorien lieferten Ergebnisse, 
die außerhalb des erwarte ten Bereiches lagen (Lab. 1, 11, 12; s. a. 
Tab. 4). 
Entsprechend der Horwitz-Gleichung beträgt die zu erwar-
tende relative Vergleichsstandardabweichung bei 0, 1 mg/kg 
23 % und bei 2,5 mg/kg 14 % (HORWITZ und ALBERT, 1997). Aus 
diesen Standardabweichungen kann die Messunsicherheit abge-
schätzt werden, indem sie für ein Wahrscheinlichkeitsniveau von 
95 % mit dem Faktor 2 multipliziert werden (GILSBACH, 1998). 
Daraus ergibt sich eine Messunsicherheit bzw. ein erwarteter Be-
reich von 0,05-0, 15 mg/kg bei 0,1 mg/kg bzw. 1,8-3,2 mg/kg 
bei 2,5 mg/kg. Nach diesen Kriterien liefern bei einem Zusatzni-
veau von 0, l mg/kg zwei Auftragslaboratorien (Lab. 8, 9) und bei 
2,5 mg/kg ebenfalls zwei Laboratorien (Lab. 9, 10) Ergebnisse 
innerhalb des jeweils erwarteten Bereiches. 
D ie Ergebnisse, die das Laboratorium der Aventis lieferte, sind 
sowohl nach den Kriterien nach GILSBACH und At.DER als auch 
nach HORWITZ und ALBERT zuverlässig. 
5 Fazit 
Ausgehend von den Ergebnissen dieser Untersuchung kann fest-
gestellt werden, dass die Bestimmung von Glufosinatrückstän-
den nicht einfach ist und Erfahrung erfordert. Weiterhin haben 
die eigenen Untersuchungen gezeigt, dass die Methodik - aus-
gehend von der DFG-Methode 65 l - nicht sehr robust ist, da sie 
anfällig auf kleinere Veränderungen reagiert (z.B. Verwendung 
eines bestimmten Filtermaterials; Konditionierung von neuem 
Anionenaustauscher). Ist die Methodik allerdings in einem La-
boratorium etabliert, liefert sie reproduzierbare und verlässliche 
Ergebnisse. 
Da die Rückstandsanalytik von polaren organischen Verbin-
dungen mit geringem Molgewicht prinzipiell schwierig ist, wäre 
die Entwicklung einer Multimethode zur Eifassung polarer 
Wirkstoffe, die in Pflanzenschutzmitteln eingesetzt werden, 
wünschenswert. Eine entsprechende Methode würde die Situa-
tion der Lebensmittelüberwachung sicherlich verbessern. 
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In die Mitteilung „Pflanzenstärkungsmittel - Beschreibende 
Liste der eingetragenen Pflanzenstärkungsmittel" (Nachrich-
tenbl. Deut. Pflanzenschutzd. 52 (1 1) 2000, S . 289) hat sich 
leider ein Fehler eingeschlichen. Die Übergangsfrist für „alte" 
Pflanzenstärkungsmittel endete bereits am 30. Juni und nicht erst 
am 30. September 2000. 
Die Liste über Pflanzenstärkungsmittel (Stand 30. September 
2000) ist im Internet veröffentlicht (http://www.bba.de) und wird 
viertelj ährlich aktualisiert. 
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